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Розглянуто технології вилучення залізовмісного каталізатора з технологіч-
них потоків прямого хлорування етилену, а також способи утилізації хлороргані-
чних відходів виробництва вінілхлориду. Проблеми, що виникають при термічній 
утилізації відходів, спричинили необхідність досліджень екстракції сполук Заліза 
з хлорорганічних побічних продуктів процесу хлорування етилену. Рентгено-
флюоресцентним аналізом встановлено, що до складу шламу спалювання, як ос-
новні елементи, входять Залізо – 33,52% та Хлор – 32,69 %. Досліджено екстра-
кцію сполук Заліза водним та водно-кислотними середовищами за механічного 
перемішування. Показано, що додавання хлоридної кислоти до розчину не сприяє 
збільшенню ступеня вилучення сполук Заліза. Встановлено, що збільшення трива-
лості екстракції та температури здійснення цього процесу забезпечує ступінь 
вилучення сполук Заліза понад 80 %. Досліджено процес розділення водно-
органічної емульсії, яка утворюється під час екстракції, відстоюванням, фільт-
руванням та центрифугуванням. Встановлено, що за температури близько 80 С 
відбувається ефективне й швидке розділення водної та органічної фаз внаслідок 
відстоювання. На основі отриманих експериментальних результатів досліджен-
ня екстракції запропоновано функціональну схему вилучення залізовмісного ката-
лізатора, а також шляхи вирішення технологічних та екологічних проблем, що 
виникають при спалюванні хлорорганічних відходів виробництва вінілхлориду. 
Схемою передбачене використання теплоти гарячих хлорорганічних відходів для 
здійснення екстракції сполук Заліза технічною водою. Окрім того, передбачене 
використання теплоти газів, що утворюються під час спалювання хлорорганіч-
них відходів, для нагрівання повітря, яким віддувають низькокиплячі компоненти 
з цих відходів. Надалі це повітря використовують для спалювання очищених від 
сполук Заліза хлорорганічних відходів 
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1. Вступ  
Виробництво і споживання вінілхлориду (ВХ) в світі складає біля 30 млн. 
тонн [1]. Основну частину ВХ (98–99 %) використовують для виробництва по-
лівінілхлориду (ПВХ), а приблизно 1 % ВХ застосовують при отриманні копо-
лімерів з вінілацетатом та іншими мономерами. Виробництво ВХ складається з 
двох основних стадій: 
1) отримання дихлоретану (ДХЕ) методом прямого і окиснювального хло-
рування етилену з використанням заліза(ІІІ) хлориду та міді(ІІ) хлориду як ка-
талізаторів; 
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2) високотемпературного відщеплення водню хлориду від ДХЕ з утворен-
ням ВХ. 
В системі ректифікаційних колон ДХЕ-сирець зневоднюється і очищається 
від “легких” і “важких” хлорорганічних побічних продуктів, які називають 
хлор-органічним відходами (ХОВ – OCW – organochlorine waste). Термічна 
утилізація кубових залишків ректифікації – це важлива стадія для охорони до-
вкілля стосовно поводження з відходами виробництва ВХ. При термічному 
знешкодженні “легких” і “важких” хлорорганічних побічних продуктів регене-
рується хлоридна кислота та утилізується теплова енергія шляхом отримання 
технологічної водяної пари з допомогою парогенератора. 
 
2. Аналіз літературних даних та постановка проблеми 
Відомо [2], що ХОВ утворюються при виробництві вінілхлориду, а також 
оксиду пропілену хлоргідриновим методом. Згідно з роботами [2–4], які дещо 
відрізняються між собою, до складу ХОВ, що утворюються при ректифікації 
ДХЕ, входять два основні компоненти: ДХЕ – 18–30 % та 1,1,2-трихлоретан – 
30–40 % та в менших кількостях 1,1-дихлоретан – 7–10 %; перхлоретилен – 3–
5 %; 1,2-дихлоретилен – 2–3 %; бензол – до 0,5 %, а також інші хлорорганічні 
сполуки. Вміст основних компонентів у різних потоках ХОВ від процесу дис-
тиляції наведено у роботі [2]. 
ХОВ звичайно утилізують спалюванням або деструктивним окисненням у 
випадку стічних вод, однак економічна ефективність цих способів утилізації є 
низькою, оскільки втрачаються цінні хімічні продукти [2, 3]. Крім того, в робо-
тах [2–4] наголошується, що під час спалювання ХОВ можуть утворюватися 
такі небезпечні сполуки як діоксини. 
У роботі [4] запропоновано шляхи утилізації ХОВ, що є альтернативними 
до спалювання. Зокрема розглянуто [3, 4] метод утилізації ХОВ за допомогою 
полімеризації та кополімеризації з ненасиченою фракцією мономерів C5-C9. 
Цей метод утилізації ХОВ дає змогу отримати недорогі і нетоксичні полімерні 
продукти, які можуть бути використані як антикорозійні гідроізоляційні пок-
риття. При цьому зменшується на 15 % кількість ХОВ, які підлягають терміч-
ному знешкодженню.  
Крім того, обговорюється можливість застосування полімеризації для од-
ночасної утилізації сульфідно-лужних відходів та ХОВ [4, 5]. При отриманні 
сірковмісного полімеру з виходом 26-50 % конверсія ХОВ складає 55-98 %. Ці 
сірковмісні полімери при використані як модифікаторів асфальто-бітумних 
композицій збільшують морозостійкість дорожного покриття. 
Для зменшення ХОВ в 2–5 разів у роботі [6] рекомендують застосовувати 
лужне дигідрохлорування для суміші 1,2-дихлоретану та 1,1,2-трихлоретану з 
отриманням суміші мономерів СН2=СН-Cl та СН2=СCl2 з виходами 28 % та 
70 %, відповідно. 
Для утилізації відходів хлорорганічних виробництв у роботі [7] пропону-
ється застосовувати процес каталітичного амінування ХОВ концентрованим 
водним розчином гідрооксиду амонію з отриманням суміші амінів. Крім аміну-
вання пропонується [8, 9] для утилізації конденсувати ХОВ з гідролізним лігні-
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ном в присутності натрію полісульфіду, а отриманий продукт використовувати 
в асфальтобетонних сумішах для верхніх шарів дорожного покриття. 
У роботі [10] досліджено умови хлорування відходів отримання вінілхло-
риду з метою використання цих продуктів як сировини у виробництві чотирих-
лористого вуглецю та перхлоретилену. У роботі [11] розглянуто можливість 
утилізації ХОВ шляхом кватернізації до четвертинних амонієвих солей (ЧАС) 
на прикладі ХОВ від виробництва алілхлориду. Ці ХОВ, які містили 1,3-
дихлорпропени, 1,2-дихлорпропан, 1,2,3-трихлорпропан, були оброблені про-
мисловими монохлоралканами С12–С15 та водним розчином диметил- або 
диетиламіну. В результаті отримано ЧАС з виходом 96,8–98,3 %, які викорис-
товуються як катіонні ПАР. 
При великій кількості досліджень з розробки процесів сировинного засто-
сування ХОВ в промисловості значну частину ХОВ утилізують за схемою WtE 
тобто перетворення відходів в енергію. Однак раніше розглянуто [12] ряд фак-
торів, які не дають змоги вважати спалювання належним способом переробки 
ХОВ. Водночас значна частина промислових установок для спалювання ХОВ 
працюють за спрощеними схемами WtE (waste-to-energy) без використання ни-
зькотемпературних каталітичних процесів. Під час експлуатації схем WtE ви-
никають суттєві проблеми, однією з яких, наприклад, є засмічення газопроводів 
між піччю для спалювання та парогенератором, іноді навіть до стану практич-
ної непрохідності. Отже, вирішення цієї проблеми є актуальним. 
Для вилучення металовмісних каталізаторів з гомогенних реакційних су-
мішей, висококиплячих відходів, нафти та важких фракцій її переробки пропо-
нуються такі способи: 1) спалювання відходів та вилучення металів з отриманої 
золи; 2) іонообмінні процеси для реакційних сумішей; 3) вилучення металів з 
нафтового коксу; 4) екстракція органічних комплексів металів з нафти або з 
фракцій переробки. 
Можливості та проблеми методів вилучення металів з сумішей органічних 
рідин описані в багатьох роботах, наприклад [13, 14].  
Оглядова робота [15] стосується проблеми домішок важких металів в фар-
мацевтичних препаратах і зокрема різних методів вилучення домішок Паладію 
з органічних сполук фармацевтичного призначення, які синтезуються при ката-
лізі сполуками Паладію.  
В роботі [16] для вилучення Паладію з реакційних сумішей запропоновано 
функціоналізовані смоли на основі кремнійвмісних полімерів та поліамінів в 
неполярних розчинниках, зокрема циклогексані. Проблема вилучення Паладію 
при синтезі фармпрепаратів достатньо ретельно досліджувалася в 1990-х ро-
ках [17], як з допомогою іонообмінних смол, так і звичайним осадженням з до-
помогою 2,4,6-тримеру-S-триазину. 
Для вилучення з нафтового шламу таких металів, як Ванадій, Кадмій, Мідь, 
Нікель, Цинк та Залізо в роботі [13] досліджено тканину для іонного обміну в Н+-
формі. При безпосередньому фільтруванні нафтового шламу через іонообмінну 
тканину вилучення ванадію було 12 %. Висока в'язкість нафтового шламу спри-
чинювала низьку швидкість фільтрування і поганий іонообмін. При змішуванні 
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нафтового шламу з гексаном або ацетоном у співвідношенні 1 грам шламу до 1 мл 
розчинника зменшувалася в’язкість, а іонний обмін покращувався. 
В роботі [18] досліджено біокаталітичне вилучення Нікелю та Ванадію з 
петропорфіринів та асфальтенів як у водному буферному розчині, так і в сумі-
шах органічних розчинників з водою.  
Зауважимо, що при промиванні сумішей органічних речовин (наприклад, 
нафти та важких фракцій її переробки) водою утворюються стійкі емульсії, які 
необхідно розділяти. Для прискорення руйнування емульсій в промисловості 
використовують явище коалесценції [19–21].  
В роботі [22] досліджено мембранне розділення методом ультрафільтру-
вання через поліакрилонітрильні (ПАН) мембрани водонафтової емульсії з кон-
центрацією нафти 10 % об., яка мала величину хімічного споживання кисню 
(ХСК) 77000 мг О2/дм
3. 
При розділенні такої емульсії для ПАН мембран (розмір пор 3, 10 і 30 нм) 
величини ХСК фільтрату були 2250, 2320, 6570 мг О2/дм3, тобто ступінь вилу-
чення нафти складала 97,1; 97,0 і 91,5 %, відповідно. 
Для емульсій нафти з водою застосовують переважно деемульгатори не-
іоногенного типу, витрата яких складає 5–150 г/т нафти чи пасткового про-
дукту [23–26]. 
Наприклад, у роботі [26] встановлено, що для відокремлення води (мінера-
лізація 3,5 г/дм3) з нафтових емульсій типу «вода в оливі» з концентрацією води 
30 % об. оптимальним було використання суміші (1:1) поліетиленгліколю мар-
ки PG62 (М=1500, HLB=0.443) та поліпропіленгліколю марки PG35 (М=2700, 
HLB=0.248). Дозування 100 г/т та температури 55 С забезпечило ефективність 
сепарування води (WSE – Water Separation Efficiency) за 100 хвилин для серед-
ньої нафти марки KD1 – WSE=99 % та для важкої нафти марки DGH2 (вміст 
асфальтенів - 6.0 % мас.) – WSE=94 %. 
Для вилучення органічної фази з 1%-ої емульсії типу «олива у воді», яка 
використовується як мастильно-охолоджувальна рідина в металообробці, дос-
ліджено [27] гібридний процес. Цей процес складається з двох стадій:1) коагу-
ляційного дестабілізування емульсії з допомогою кальцію хлориду з подаль-
шим центрифугуванням; 2) ультрафільтування з використанням трубчатих му-
льтиканальних ZrO2 керамічних мембран (300 kDa). 
Методом планування експерименту визначено [27] оптимальні умови для 
кожної стадії гібридного процесу, в яких досягнуто зменшення показника ХСК 
до 97,4 %. Зокрема для стадії ультрафільтрування цими умовами були такі: тра-
нсмембранний тиск – Р=2 Бар, T=60 °C, вхідний потік – Q=800 л/год., концент-
рація сольового коагулянту С= 0,20 моль/дм3). 
Центрифугування для розділення водно-нафтових емульсій та переробки 
нафтошламів в промисловості часто реалізується з допомогою обладнання фір-
ми ALFA LAVAL (ДП "Альфа Лаваль Україна") – декантерних центрифуг 
(https://www.alfalaval.ua/products/separation/centrifugal-separators/decanters/). До-
слідження емульсій в умовах центрифугування продовжуються [28–30]. 
Для вилучення металів з водних середовищ вже запропоновано певний 
стандартизований підхід до вирішення проблеми. На відміну від цього для ви-
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лучення металів з сумішей органічних речовин необхідно проводити вибір ме-
тоду з врахуванням його ефективності, продуктивності та економічної доціль-
ності для кожного конкретного випадку 
Однак у літературі [2–30] результатів досліджень, які стосуються вилучен-
ня Заліза з ХОВ, не знайдено. Залізо необхідно вилучати з ХОВ, оскільки при-
сутність сполук заліза в ХОВ ускладнює подальші технологічні процеси. При 
утилізації ХОВ за схемою WtE утворюється шлам. Одним із компонентів цього 
шламу є сполуки Заліза, що входить до складу каталітичної системи прямого 
хлорування етилену до 1,2-ДХЕ. Цей шлам при осадженні на газопроводах та 
теплообмінних елементах парогенератора спричинює порушення нормального 
технологічного процесу та призводить до аварійних зупинок.  
Одним із шляхів вирішення цієї проблеми могло б стати вилучення залізо-
вмісного каталізатора з ХОВ прямого хлорування етилену до 1,2-ДХЕ. Отже, 
дослідження екстракції залізовмісного каталізатора з ХОВ та технологічно ра-
ціональні пропозиції, щодо практичної реалізації цього ектракційного процесу є 
перспективними. 
 
3. Ціль та задачі дослідження  
Метою дослідження є визначення можливостей вилучення сполук Заліза з 
твердого шламу, що утворюється внаслідок спалювання хлорорганічних відхо-
дів. Це дасть змогу суттєво зменшити утворення твердого шламу, який відкла-
дається на газопроводах та теплообмінних елементах парогенератора. 
Для досягнення поставленої мети вирішувалися такі завдання:  
– визначити макросклад твердого шламу та означити причини його 
утворення;  
– дослідити екстракцію залізовмісного каталізатора з ХОВ прямого хлору-
вання етилену до 1,2-ДХЕ та вибрати оптимальні умови її здійснення; 
– запропонувати функціональну схему очищення кубового залишку ректи-
фікації 1,2-ДХЕ від сполук Заліза.  
 
4. Матеріали та методи дослідження екстракції сполук заліза з хлоор-
ганічних відходів 
4. 1. Досліджувані матеріали та обладнання, що використовувались в 
експерименті  
Об’єктами дослідження були ХОВ кубових залишків ректифікації реакцій-
ної суміші каталітичного хлорування етилену – так званий «важкий» залишок, а 
також твердий шлам, який засмічує газопровід між піччю для спалювання 
«важкого» залишку та парогенератором.  
 
4. 2. Методика дослідження макроскладу твердого шламу  
Для визначення якісного та орієнтовного кількісного макроскладу шламу 
використовували рентгенофлуоресцентний спектральний аналіз (РФА) із засто-
суванням енергодисперсійнного рентгено-флуоресцентного спектрометра 
(РФС) ElvaX Plus Light. Цей РФС був обладнаним рентгенівською трубкою з 
Rh-анодом за напруги 50 кВ та детектором Fast SSD і забезпечував роздільну 
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здатність <140 еВ для лінії марганцю Kα. Умови роботи РФС: продування гелі-
єм; проба діаметром 20 мм; тривалість визначення – 30 с. 
При дослідженні екстракції залізовмісного каталізатора з ХОВ аналіз вод-
ної фази на вміст сполук Заліза проводили за ДСТУ 6332-2003 фотометрично з 
1,10-фенантроліном, використовуючи прилад моделі КФК-3 за довжини хвилі 
світла 510 нм. 
 
4. 3. Методика дослідження екстракції сполук заліза з хлорорганічних 
відходів  
Вміст іонів заліза(ІІІ) хлориду з «важкого» залишку проводили декількара-
зовою екстракцією дистильованою водою за об’ємного співвідношення органі-
чна фаза : вода=1 : 1. Екстракцію проводили за інтенсивного перемішування в 
турбулентному режимі для забезпечення якомога більшої площі контакту вод-
ної та органічної фаз, оскільки ці фази обмежено змішуються між собою, утво-
рюючи гетерогенну систему. Після перемішування впродовж 30 хв. утворену 
суспензію витримували впродовж доби для розділення водної та органічної фаз.  
Повноту розділення контролювали за об’ємом водної фази, який повинен 
був дорівнювати об’єму води, що використовували для промивання на певному 
ступеню екстракції. У випадку, якщо відхилення об’ємів водної фази, переви-
щувало 5 % від початкового об’єму, який брали для екстракції, тривалість екс-
позиції збільшували. Вміст іонів Заліза(ІІІ) в екстракті визначали фотометрично 
з використанням спектрофотометра Ulab-102.  
Дослідження екстракції сполук Заліза з важкої фракції проводили водним ро-
зчином хлоридної кислоти (20 %, 10 %, 6 %) та водою. Cпіввідношення між орга-
нічною та водною фазами було від 2:1 до 1:2; температура в межах від 20 до 80 С.  
 
5. Результати досліджень складу нерозчинного шламу та екстракції 
сполук заліза з хлорорганічних відходів 
5. 1. Результати досліджень макроскладу шламу 
За зовнішнім виглядом шлам, що утворюється при термічній утилізації 
ХОВ кубових залишків виробництва ВХ, – це порошок коричневого кольору, 
схожий на заліза(ІІІ) оксид. Попередньо методом РФА встановлено, що до 
складу досліджуваної проби шламу входять такі основні макро елементи (за 
винятком легших, ніж Натрій): Залізо (33,52 %); Хлор (32,69 %); Натрій 
(9,87 %); Магній (4,44 %); Сірка (0,89 %) та Кальцій (0,32 %).  
Отже, у 100 см3 «важкого» залишку міститься разом 13,41 мг іонів Заліза 
(ІІІ). Тоді вміст Fe3+ у «важкому» залишку дорівнює 134,1 мг/дм3 (г/м3). Густина 
«важкого» залишку 1,320 г/см3. Вміст Fe3+ у «важкому» залишку в наданій для 
проведення досліджень пробі дорівнює 101,6 мг/кг. 
Встановлено, що за температури 25±5 С після інтенсивного змішування 
важкої фракції з водними розчинами і водою утворювалась стійка емульсія. 
Практично повне розділення органічної («важкої» фракції) та водної фаз дося-
галось впродовж 24–36 год. При цьому, емульсії, отримані в паралельних дос-
лідах, іноді суттєво відрізнялись за структурою (табл. 2). 
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5. 2. Результати досліджень екстракції сполук заліза з хлорорганічних 
відходів 
Для екстракції брали 100 см3 «важкого» залишку. Результати вилучення іонів 
Заліза(ІІІ) з «важкого» залишку наведено у табл. 1.  
 
Таблиця 1 
Результати вилучення іонів Заліза з «важкого» залишку дистильованою водою 
Кратність 
екстракції 
Об’єм води, дм3 
 3+онів Feі Концентрація
3в екстракті, мг/дм 
Маса іонів Fe3+ в екст-
ракті, мг 
1 0,15 76,0 11,40 
2 0,10 13,8 1,38 
3 0,10 5,6 0,56 
4 0,10 0,7 0,07 
Разом 0,45 – 13,41 
 
 
Таблиця 2 
Характеристика екстракції іонів Fe3+ із «важкої» фракції за температури 
25±5 оС 
№ Опис екстракції та характеристика емульсій 
1 
Суміш розшаровується впродовж 30–40 хв., межа розділу фаз чітка; орга-
нічна фаза однорідна 
2 
Суміш розшаровується впродовж 10–12 год., межа розділу фаз розмита, 
товщиною 2-3 мм; органічна фаза неоднорідна 
3 
Суміш розшаровується впродовж близько 24 год., межа розділу фаз розми-
та товщиною 2–3 мм; органічна фаза неоднорідна, містить пухкі включен-
ня з розмірами від 2–3 до 5 мм 
4 
Суміш розшаровується впродовж двох діб, межа розділу фаз розмита тов-
щиною 3–4 мм; органічна фаза неоднорідна, містить пухкі включення; на 
поверхні водної фази шар у вигляді піни товщиною близько 5 мм 
5 
Суміш розшаровується впродовж 12–14 год., межа розділу фаз розмита то-
вщиною 2–4 мм; органічна фаза однорідна. 
6 
Суміш розшаровується впродовж понад 36 год., межа розділу фаз розмита, 
товщиною 5–6 мм; органічна фаза неоднорідна. 
 
В усіх випадках ступінь вилучення сполук Заліза, який оцінювали за вміс-
том іонів Fe3+ у водній фазі із врахуванням співвідношення важкої фракції та 
водного розчину, був не меншим 65–70 % (табл. 3). Ступінь вилучення ( %) іо-
нів Fe3+ розраховували за формулою (1): 
 
ХА=((САо–СА)/САо)100,          (1) 
 
де САо – початкова концентрація Fe3+, г/дм3. 
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Таблиця 3 
Результати екстракції іонів Fe3+ із «важкої» фракції за температури (25±5) С 
№ з/п з 
табл.2 
Об’єм органічної та водної фаз, см3 Тривалість 
екстракції, хв. 
Ступінь вилучен-
ня іонів Fe3+, % «Важка» фракція Вода розчин HCl 
1 60 60 – 5 12 
2 60 60 – 15 45 
3 60 60 – 30 67 
4 60 60 – 45 69 
5 60 30 30 15 69 
6 60 30 30 30 69 
 
Як видно з табл. 3, за температури близько 25 С вдається вилучити понад 
65 % сполук Заліза. Однак при цьому розділення водної та органічної («важкої» 
фракції) фаз відбувається дуже довго, що потребуватиме використання технологі-
чного обладнання (відстійників) значного об’єму. Використання для екстракції 
водної фази, в яку вводили 20 % хлоридну кислоту (табл. 3, поз. 5, 6), не дало ані 
суттєвого збільшення ступеня вилучення сполук Заліза, ані зменшення тривалості 
розділення. Розчин хлоридної кислоти використовували для підкислення водного 
середовища для того, щоб уникнути утворення практично нерозчинного заліза гі-
дроксиду, який би у значній мірі залишався в об’ємі «важкої» фракції. 
Для руйнування емульсії води з «важкою» фракцією ХОВ як ПАР викори-
стовували деемульгатор ПМ марки А, який застосовують для відокремлення 
нафти від водного середовища [31]. Зміна дози ПМм.А в широкому діапазоні 
значень 0,5–3 % об. не забезпечила помітного скорочення тривалості процесу 
розділення водно-органічної емульсії. 
«Важка» фракція та водне середовище добре змочують такі матеріали, як 
поліетилен, поліпропілен, хлоринова тканина, бельтинг, скло. Тому було про-
ведено дослідження з можливості коалесценції однієї із фаз на вказаних повер-
хнях, що могло б привести до їх розділення. 
З хлоринової тканини формували фільтрувальну поверхню, а інші матеріа-
ли використовували у вигляді насипного шару. Через них пропускали поперед-
ньо отриману емульсію (час перемішування важкої фракції та водного середо-
вища) 30 хвилин. За умов проведення досліджень це не дало позитивного ефек-
ту. Центрифугування емульсії дало суперечливі результати, тобто вони погано 
відтворювались. Наприклад, отримували дуже добре розділення фаз з чіткою 
межею розділу, об’єми важкої та водної фракції практично дорівнювали почат-
ковим. У паралельних дослідах межа розділу була розмитою, а на поверхні во-
дної фази, яка містила дисперсні включення у вигляді муті, утворювалась піна. 
Наступні дослідження з екстракції та розділення водно-органічного сере-
довища проводили за підвищених температур. Оскільки важка фракція має ви-
соку початкову температуру, а в існуючому технологічному процесі наявні по-
тужні теплові потоки, то наявну теплоту можна використати для здійснення 
екстракції. Результати досліджень з екстракції та розділення водно-органічного 
середовища за підвищених температур наведено в табл. 4, 5. 
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Таблиця 4 
Характеристика екстракції іонів Fe3+ із «важкої» фракції за температури 70–
80 С 
№ Опис екстракції та характеристика емульсій 
1 
Суміш розшаровується впродовж 30–40 хв., межа розділу фаз чітка; орга-
нічна фаза однорідна; водна фаза прозора, жовтуватого забарвлення 
2 
Суміш розшаровується впродовж 1,5 год., межа розділу фаз дещо розмита 
товщиною 2–3 мм; органічна фаза однорідна; водна фаза прозора, жовту-
ватого забарвлення 
3 
Суміш розшаровується впродовж близько 2 год., межа розділу фаз розмита 
товщиною 2–5 мм; органічна фаза доволі однорідна; водна фаза прозора, 
жовтуватого забарвлення 
4 
Суміш розшаровується впродовж близько 35 хв., межа розділу фаз розмита 
товщиною 2–3 мм; органічна фаза однорідна; водна фаза прозора, жовту-
ватого забарвлення 
5 
Суміш розшаровується впродовж близько 2 год., межа розділу фаз розмита 
товщиною 3–5 мм; органічна фаза доволі однорідна; водна фаза прозора, 
жовтуватого забарвлення 
6 
Суміш розшаровується впродовж близько 2 год., межа розділу фаз розмита 
товщиною 3–5 мм; органічна фаза доволі однорідна; водна фаза прозора, 
жовтуватого забарвлення 
 
Cтупінь розділення водно-органічної фази визначали за відношенням 
об’єму освітленого шару водної фази до її початкового об’єму. Залежність сту-
пеня розділення водно-органічної фази від часу наведено на рис. 1. 
  
Таблиця 5 
Результати екстракції іонів Fe3+ із «важкої» фракції за температури 70–80 С 
№ з/п з 
табл.4 
Умови екстракції Ступінь вилучення 
іонів Fe3+, % Тривалість процесу, хв Температура, С 
1 5 70 25 
2 15 70 68 
3 30 70 82 
4 5 80 25 
5 30 80 84 
6 30 90 84 
 
За швидкістю розділення водно-органічної фази (% за хвилину) можна ви-
ділити дві ділянки на рис. 3, на першій з яких до 30 хвилин швидкість розділен-
ня зменшується приблизно в 1,4 рази від 2,97 до 2,07, а на другій ця швидкість є 
меншою 5–7 разів ніж на першій і в середньому складає 0,4. 
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Рис. 1. Кінетика розділення водно-органічної фази за температури 80 С  
 
5. 3. Розробка функціональної схеми очищення «важкого» залишку від 
сполук Заліза 
На підставі отриманих результатів запропоновано функціональну (рис.2) 
схему вилучення сполук Заліза з «важкої» фракції перед її спалюванням.  
Гаряча «важка» фракція проходить через теплообмінник, де за рахунок її 
теплоти нагрівається технічна вода. Надалі воду подають в екстрактор, викона-
ний як апарат з мішалкою, що забезпечує турбулентний режим перемішування, 
де відбувається інтенсивне змішування «важкої» фракції та водної фази. За не-
обхідності воду підкислюють 20% розчином хлоридної кислоти. 
Екстракцію проводять впродовж 30 хв. за температури 80±5 С. За сумар-
ної об’ємної витрати водно-органічної фази 1,66 м3/год і часу перебування 30 
хв. об’єм екстрактора становить 1 м3. Після екстракції емульсія надходить в те-
плоізольований сепаратор-відстійник де за температури 80±5 С відбувається 
розділення фаз. Об’єм сепаратора – близько 4,5 м3. Штуцер виведення водної 
фази повинен бути розташований вище розрахункового рівня розділу ваз з ура-
хуванням того, що поверхня розділу фаз є не чіткою, а утворює своєрідний во-
дно-органічний шар. Після сепарації «важку» фракцію подають на спалювання, 
як передбачено існуючою технологічною схемою, у піч (поз. V-1803). 
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Рис. 2. Функціональна схема очищення «важкого» залишку від сполук Заліза 
 
Водна фаза з екстрактора виводиться з рН менше 1,5. Оскільки у «важкій» 
фракції міститься близько 40 % дихлоретану (ДХЕ), то деяка його кількість ро-
зчиниться у водній фазі під час екстракції. Розчинність ДХЕ у воді складає 0,87 
г/100 см3. Отже, теоретично після екстракції вода може містити до 7,22 кг ДХЕ 
(на 0,83 м3). Тому перед скиданням води на очисні споруди її необхідно очис-
тити від ДХЕ. Віддування ДХЕ здійснюють гарячим повітрям, яке нагрівають 
за рахунок теплоти газів, що утворюються після спалювання в печі (поз. V-
1803) очищеної від сполук Заліза важкої фракції. Можливе використання й ін-
ших потоків теплоти. Віддування ДХЕ проводять у насадковій або сітчастій ко-
лоні. Повітря, що містить віддутий ДХЕ, з віддувної колони подають у піч спа-
лювання «важкої» фракції (поз. V-1803). Воду, що містить сполуки Заліза, після 
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віддувної колони, подають на нейтралізацію та осадження іонів Заліза у вигляді 
малорозчинного гідроксиду. Для цього до води дозують розчин натрію гідрок-
сиду, який одержують в цеху каустичної соди і хлору, до рН 7…8. Під час дос-
ліджень виявили, що у воді після екстракції залізо здебільшого перебуває у ви-
гляді Заліза(ІІІ), але присутня деяка кількість Заліза(ІІ). Можливо за підвищен-
ня температури в середовищі органічних сполук, відбувається часткове віднов-
лення Fe3+ до Fe2+. У цьому разі нейтралізацію води доцільно проводити розчи-
ном натрію гіпохлориту. Оскільки він містить натрію гідроксид, то одночасно 
відбуватиметься і окиснення Заліза(ІІ) до Заліза(ІІІ) й утворення малорозчинно-
го заліза(ІІІ) гідроксиду. Відокремлення Fe(OH)3 доцільно проводити на бара-
банному вакуум-фільтрі з намивним шаром.  
 
6. Обговорення результатів дослідження з визначення можливостей 
вилучення сполук Заліза з твердого шламу  
Високий вміст сполук Заліза (33,52 %) у твердому шламі, що утворюється 
внаслідок спалювання «важкого» залишку, безумовно свідчить про те, що він 
утворюється за рахунок заліза(ІІІ) хлориду. Його використовують як квазігомо-
генний каталізатор процесу хлорування органічних сполук. Після розділення 
реакційної суміші заліза(ІІІ) хлорид потрапляє у «важкий» залишок. Під час 
спалювання такого залишку саме й утворюється твердий шлам, який блокує 
трубки теплообмінника та комунікації.  
Результати, отримані під час дослідження екстракції сполук Заліза (табл. 3, 5) 
можна пояснити тим, що зі збільшенням тривалості інтенсивного перемішування, 
яке необхідне для створення якомога більшої площі контакту між важкою фракці-
єю та водним середовищем, утворюється емульсія, що містить все менші частинки 
гетерофази. Тому стійкість такої емульсії зростає. Водне середовище після екстра-
кції було сильно кислим (виміряні величини рН не перевищували 1,5), оскільки 
відбувається екстракція FeCl3, який гідролізує з утворенням хлоридної кислоти, 
що спричинює істотне зменшення величини рН. Тому введення розчину НCl до 
водного середовища практично не впливає на ступінь вилучення. 
Отже, на підставі отриманих результатів можна стверджувати, що здійс-
нення процесу вилучення сполук Заліза доцільно проводити за підвищених те-
мператур за об’ємного співвідношення важкої фракції та води як 1:1. Збільшен-
ня ступеня екстракції іонів Заліза(ІІІ) за підвищених температур (70–80 С) зу-
мовлене зменшенням поверхневого натягу рідкої фази та пришвидшенням ди-
фузії. Це сприяє коалесценції частинок гетерофази з утворенням великих агло-
мератів, а надалі – швидшому розділенню фаз (табл. 4). Це дає змогу забезпечи-
ти доволі високий ступінь вилучення сполук Заліза (понад 80 %) за незначної 
тривалості процесу розділення важкої фракції та органічної фази – близько 2 
год. Наявність нечіткої межі розділу фаз зумовлює необхідність розташування в 
освітлювачі штуцера виведення водної фази дещо вище, ніж розрахунково ви-
значений, та дещо більший (на 10-15 %) об’єм цього апарату. 
На підставі результатів виконаних досліджень складено матеріальний ба-
ланс екстракції сполук Заліза за матеріальними потоками. Початкові витрати 
матеріальних потоків, кг/год: «важка» фракція – 1100; вода – 830. Витрати ма-
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теріальних потоків після екстракції, кг/год: «важка» фракція – 990; водна фаза – 
747; водно-органічний прошарок – 193.  
Матеріальний баланс складено на годинну продуктивність за «важкою» 
фракцією. Під час розрахунку прийняли на основі експериментальних даних, 
що поверхня розділу фаз є не чіткою, а розмитою, об’єм цього прошарку стано-
вить 10 % від загального об’єму водно-органічного середовища, а вміст важкої 
фракції і води та вміст сполук Заліза розподіляються в ньому пропорційно до їх 
вмісту в органічній та водній фазах. Прийняли, що зміною густини органічної 
та водної фаз після екстракції можна знехтувати, оскільки вона буде в межах 
похибки. Ступінь вилучення сполук Заліза прийняли за 80 %. 
Запропонована функціональна схема охоплює як послідовні, так перехрес-
ні технологічні зв’язки у вигляді матеріальних і теплових потоків. Зокрема, у 
ній передбачене ефективне використання теплоти екзотермічного процесу спа-
лювання попередньо очищених від сполук Заліза хлорорганічних відходів для 
здійснення екстракції заліза(ІІІ) хлориду та віддувки дихлоретану з водної фази. 
Для розроблення технологічної схеми, розрахунку та вибору технологічно-
го обладнання подальші дослідження будуть спрямовані на оптимізацію техно-
логічних параметрів (температура, гідродинамічні умови, співвідношення між 
водною та органічною фазами) вилучення сполук Заліза з ХОВ. 
 
7. Висновки 
1. Встановлено, що одним з головних складових твердого залишку, що 
утворюється внаслідок спалювання хлорорганічних відходів, є малорозчинні 
сполуки Заліза. Вони утворюються за рахунок високотемпературного перетво-
рення заліза(ІІІ) хлориду, який використовують у процесах хлорування етилену 
як каталізатор. 
2. Встановлено, що: застосування розчинів хлоридної кислоти для вилу-
чення сполук Заліза не доцільне, достатньо використовувати технічну воду; 
збільшення температури до 70–80 С дає змогу інтенсифікувати процес екстра-
кції та розділення системи на водну та органічну фази.  
3. Запропоновано функціональну схему вилучення сполук Заліза з кубового 
залишку ректифікації 1,2-ДХЕ. Вона забезпечує високий ступінь очищення кубо-
вого залишку від сполук Заліза та ефективно використовувати теплові потоки. 
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